


























論文題目 ロジウムナイトレノイドを活性種とする触媒的位置選択的C-Hアミノ化反応  









 2007 年に Lebel らは、ロジウム二核錯体存在下、TrocNH-OTs をアミノ化剤として用いる






第二章 アルコキシアレーン類のパラ位選択的 C(sp2)-H アミノ化 
 過剰量の基質を必要としないアレーン類の直接的な分子間 C-H アミノ化反応は、これまでラ
ジカル種を経由する反応例のみであった。2016 年に Falck らによって、カチオン性のロジウム
ナイトレニウムイオン種によるアレーン類の C-H アミノ化反応が報告され（Falck, J. R. et al. 



























に進行することを見出した (Scheme 1)。通常反応活性とされるベンジル位 C(sp3)-H 結合を有す
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b-effect of silyl group
 る基質 3 のアミノ化はシリル基  位の第一級 C(sp3)-H 結合選択的に進行し、4 を単一の位置異
性体として与えた。本反応の位置選択性発現機構は、C-Si 結合の強い  供与性によって 
位第一級 C(sp3)-H 結合が活性化されるためと想定される。これは、ケイ素を炭素に置き換えた



































間 C-H アミノ化反応は、反応性の似た C-H 結合を識別して位置選択性を制御する必
要があり、極めて困難な未解決課題である。このような背景のもと、本研究では、
位置及び化学選択的な直接的 C-H アミノ化を研究課題とした。 
アルコキシアレーン類のパラ位選択的 C(sp2)-H アミノ化 
 アレーン類の直接的な分子間 C-H アミノ化反応では過剰量の基質を必要とする場



















現機構は、C-Si – C-H 共役によるものと推定した。 
 以上のように、申請者は近年特に注目されているC-Hアミノ化反応で未解決課題
である位置選択性制御に独自の視点から解決法を提案、実証した。本論文は有機合
成化学に関する重要な知見を提供するものである。よって本論文は博士（薬科学）
の学位論文として価値あるものと認める。さらに、平成３０年７月１２日、論文内
容とそれに関連した口頭試問を行った結果、合格と認めた。なお、本論文は、京都
大学学位規程第１４条第２項に該当するものと判断し、公表に際しては、当分の間
当該論文の全文に代えてその内容を要約したものとすることを認める。 
 
要旨公表可能日：平成３０年１２月２４日以降 
 
 
 
